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gedeatet!) und der Eine?) von uns fiir die Bestimmung geringer Men-
gen Mangans in Gesteinen ndhep- beschrieben.

Diese Untersuchungen sollen fortgesetzt werden, weniger um neune
Trennungsmethoden des Mangans von anderen Elementen zu bringen,
als um zu untersuchen, ob irgend welche Beziehungen unter den
Elementen, bei denen derartice Trennungen gelingen oder nicht,
vorhanden sind.

Heidelberg, Laboratorium von Prof. Dittrich.

266. Jan v. Zawidzki: Zur Kenntniss der arsenigen Saure.
(Eingegangen am 24. April 1903.)

Ausgehend von den Thatsachen, dass Arsentrioxyd mit Basen
mehrere Reihen von Salzen bildet, und dass seine wiissrigen Lésungen
eine obwohl sehr schwache, dennoch aber ausgepriigt saure Reaction
zeigen, hatte man aunf die Existenz mehrerer Hydrate desselben ge-
schlossen, weleche Bloxam?®) zuerst als das normale Orthohydrat
As(OH); und dessen Derivate HAsOs, H;Asy Q5 u. s. w. definirte.

Die Bloxam’sche Auffassung wurde allgemein angenommen?¥),
insbesondere nachdem es Crafts®) gelungen war, durch Einwirkung
von Alkyljodiden auf Silberarsenit die Ester der hypothetischen ortho-
arsenigen Siure darzustellen, deren Dampfdichten genau den Formeln
As(OCH,)s, As(OC:H,)s u. 8. w. entsprachen.

Im Jahre 1888 hatte aber Walden in seiner ausgezeichneten
Arbeit: »Ueber die Bestimmung der Molekulargrésse von Salzen aus
der elektrischen Leitfihigkeit ihrer wiissrigen Lésungenc t), die Rich-
tigkeit dieser Auffassung aus folgenden Griinden angefochten. Da die
Leitfiihigkeit der Losungen des Natriummetaarsenits sich mit der Ver-

1y Ibid. 1161. %) Diese Berichte 35, 4072 [1902).

) Bloxam, Journ. Chem. Soc. 15, 281 [1862]: Journ. fir prakt. Chem,
(1] 87, 114 [1862].

4) Vergleiche hieriiber die Lehrbiicher von: Roscoe, Schorlemmer
1, 591 [1895]; I. Remsen, 2. A. 529 [1899]; Bodlinder 299 [1896]; Men-
delejew, 7. A. 594 [1903), sowie die Handbiicher und encyclopadischen
Werke von: Graham-Otto (Michaelis) 2, 474 (1881]; Gmelin-Kraut
(Hilger) 2, IT 551 [1897); O. Dammer, 2, I, 170 [1894); A. Wirtz, Dic-
tionnaire 1, 399 [1869); Ladenburg’s Handworterbuch 2, 41 [1884] u. s, W,

5 J. M. Crafts, Bull. soc. chim. [2] 8, 206 [1867]; 14, 99 [1870]; Ann.
d. Chem. Suppl. Bd. 5, 218 [1867): anch H. Schiff, Bull. soc. chim. [2] 8,
99 [1867); Ann. d. Chem. 118, 86 [1861].

6) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 2, 50 [1888].

Berichte d. D. chem. Gesollschaft. Jahrg. XXXVI. 99
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diinnung in gleichem Maasse éinderte wie diejenige von Magnesiumsalzen
oder von Natriumsalzen zweibasischer Siuren, so folgerte er daraus, dass
»die arsenige Sdure demnach in wiissriger Losung als Doppelmolekiil
reagirt, und wir haben sie als Dimetaarsenigsiiure von der Mole-
kularformel HO.O As: AsO.OH aufzufassen<. Aus den hohen Werthen
der molekularen Leitfihigkeit des orthoarsenigsauren Natriums und
deren geringer Zunahme mit der Verdiinnung schloss er andererseits auf
die Nichtexistenz einer dreibasischen Orthoarsenigsiiure und betrachtete
ihre Salze als basische Verbindungen der Dimetaarsenigsidure.

Zu Gunsten der Walden'schen Ansichten sprachen, einerseits die
complexe Natur des Arsenigsioreanhydrids'), andererseits die von
Thomsen?) studirten abnormen Wirmetdnungen bei seiner Neutra-
lisation. Trotzdem wurden sie anfinglich mit gewissem Vorbehalt
aufgenommen?), gewannen, aber allmihlich Anklang?), insbesondere
nachdem sich fiir dieselben Ostwald in seinem reformatorischen
Werke »Grundlinien der anorganischen Chemie« ®) ansgesprochen hatte.
Er schreibt niimlich Folgendes: »Die wiissrige Auflésung des Arsen-
trioxyds reagirt schwach sauer und enthilt eine Siiure, die aus dem
Trioxyd durch die Aufnahme der Elemente des Wassers entsteht.
Dabei findet aller Wahrscheinlichkeit nach eine Spaltung statt, sodass
die Sidure nur zwei Verbindungsgewichte Arsen enthilt. Welches von
den verschiedenen Hydraten HgAs; Og, H; As:O;, HyAs; Oy in  der
Lésung vorwiegend vorhanden ist, ist unbekannt; wegen der sehr
schwach entwickelten sauren Eigenschaften wird die Formel Ha Ass Oy
der angemessenste Ausdruck der Verbiiltnisse sein.« Weiterhin fiigt
er aber hinzu: »Die elektrolytische Dissociation der arsenigen Siure
ist dusserst gering; ihre ldslichen Salze sind daher merklich hydro-
lytisch gespalten, und insbesondere die Alkalisalze reagiren basisch. ¢

Diese letzte Bemerkung weckte in mir ein Bedenken beziiglich
der Richtigkeit der Schlussfolgerungen, die Walden aus seinen Leit-
fihigkeitsmessungen gezogen hatte, und deshalb versuchte ich, dieselben
einer erneuten experimentellen Priifung zu unterziehen. Es schien mir
dies um 80 mehr angemessen, als auch in den ausfiihrlichsten Hand-
biichern der anorganischen Chemie nur iusserst spirliche Angaben

!) Siehe Mitscherlich, Pogg. Ann, 29, 193 [1833); Ann. d. Chem. 12,
137 (1834]; Ann. de chimie et phys. [2), 55, 5 (1833): V. Meyer und C.
Meyer, diese Berichte 12, 1117 [1879); H. Biltz, Zeitschr. far physikal.
Chem. 19, 417 [1896].

%) Thermochemische Untersuchungen 1, 199. Leipzig 1882.

% Wie z. B. in Dammer’s Handbuch 1. c. 170; in Gmelin-Kraut,
I. c. 2, II, 551.

Y) Siche z. B. Bredig, Zeitschr. fir physikal. Chem. 13, 191 [1894].
5) Leipzig 1900, T17—718.



iiber den Zustand der arsenigen Siure in wissrigen Lsungen zu finden
waren.

Vor allem wurde nach der bekannten Beckmann’schen Siede-
methode!) die Molekulargrosse des Arsentrioxyds in wéssrigen L&-
sungen bestimmt und im Anschluss daran auch das -elektrolytische
Leitvermdgen seiner Ldsungen nach dem iiblichen Verfahren von
Kohlransch-Ostwald?).

Die Ergebnisse dieser Messungen sind unter Beibehaltung iiblicher
Bezeichnungen in den Tabellen 1 und 2 schematisch zusammengestellt:

1. Molekulargewichtsbestimmung des As;Og;: M = 396.

g HaO g As; O t A M
24.65 0 2.211 0 —
24.35 0.400 2.296 0.085 100.6
28.85 0.724 2.366 0.155 101.8
23.25 1.062 2.445 0.234 101.5
9. Molekulare Leitfihigkeit der HyAsOz bei t = 25.00),

« 16 32 64 128 256 512 1024

el 022 030 040 0.60 096 145  2.11

k 10¢ 22 21 19 21 (27) (30) (32)

k'=21.10=¢.

Aus den Zahlengréssen fiir die molekulare Leitfihigkeit folgt zu-
niichst im Binklange mit den friheren Beobachtungen und Messungen
von Bleekrode*) und Bouty?), dass die arsenige Siure in wissrigen
Lésungen nur in iusserst geringem Betrage in Ionen gespalten ist und
dementsprechend eine sehr schwache Siure darstellt. Beriicksichtigt
man diesen Umstand, so lehren uns die Ergebnisse der Molekularge-
wichtsbestimmungen, dass entgegen den dargelegten Ansichten von
Walden und Ostwald und im Einklange mit der ilteren Auffassung

1) Siehe Beckmann, Zeitschr. fir physikal. Chem. 8, 223 [1891], sowie
Ostwald- Luther, physico.-chemische Messungen 301 [1902).

%) Vergleiche Ostwald-Luther, 1. c. 406 oder Kohlrausch-Holborn.
Das Leitvermdgen der Elektrolyte, 25 [1898].

3) Die Bestimmungen der Leitfihigkeit wurden in dicht verschlossenen
Gefassen mit blanken Platinelektroden ausgefihrt, da in Gegenwart von
Platinschwarz die Oxydation der arsenigen Siure durch den Luftsanerstoff so
schnell vor sich geht, dass sie keine genauen Messungen gestattet, (Ver-
gleiche hioriiber E. Mulder, Rec. Trav. Chim. des Pays-Bas 2, 44 [1883).
Die molekularen Leitfihigkeiten w.v sind iberall in reciproken Siemens-Ein-
heiten angegeben worden. Zur Ueberfihrung in reciproke Ohm miissen die-
selben mit 1.066 multiplicirt werden.

4) L. Bleekrode, Phil. Mag. [5] 5, 375, 439 [1878];: Wied. Annal. d.
Phys. 8, 161 [1878].

5 E. Bouty, Ann. de chim. et phys. [6] 3, 478 [1884].

92°
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von Bloxam die arsenige Siure nur ein Verbindungsgewicht
Arsen enthilt. .

Denselben Schluss konnte man bereits ziehen aus den vor zwel
Jahrzehnten von Raoult!) ausgefiihrten kryoskopischen Bestimmungen,
welche fir die Grésse des Molekulargewichts der arsenigen Siure in
wigsrigen Losungen die Zahlen 117 beziehungsweise 132 ergeben
haben. Dies that auch H. Biltz2), nachdem er nach der ebulliosko-
pischen Methode das Molekulargewicht der arsenigen Siure gleich 133
gefunden hatte. Er beging aber den Fehler, auf Grund dieses einzigen
Befundes auf das alleinige Vorwalten des Orthohydrats As(OH)s
(M=126) in den wiissrigen L&sungen zu schliessen ?).

Nachdem hierdurch das Vorhandensein nur eines einzigen Ver-
bindungsgewichtes Arsen in der Molekel der arsenigen Siure ein-
deutig festgelegt war, erschien es noch nétbig, diejenigen Umstiinde,
durch welche Walden zn seiner Auffassung der Constitution dieser
Siure verleitet wurde, aufzukldren und auch in der Frage nach dem
Hydratationszustande jener Verbindung in wiissrigen Losungen eine
Entscheidung zuo treffen.

Wiederholt zu diesem Zwecke aunsgefiihrte Bestimmungen der
elektrolytischen Leitfihigkeit wissriger Losungen des Natrinmmeta-
arsenits4) lieferten, in Uebereinstimmung mit Walden’s Angaben fiir
die Differenz 4 = pyos4 — uze die Zahl 17, welche fiir den zwei-
bagischen Charakter dieser Siiure sprechen wiirde. Dieser Schluss ist
aber aus dem Grunde unzuliissig, da die Losungen des Metaarsenits
eine stark alkalische Reaction aufweisen, die auf eine weitgehende
hydrolytische Spaltung des Salzes hindeutet. Mit steigenden Verdiin-
nungen wiichst auch der hydrolytische Zerfall des Salzes, wodurch
seine molekulare Leitfihigkeit bedeutend stirker zunimmt, als es fir
ein nicht hydrolytisch gespaltenes Salz der Fall wiire.

Zwecks Zuriickdringung der Hydrolyse war es angezeigt, die
Leitfihigkeit des Salzes in Gegenwart eines geniigend grossen Ueber-
schusses der freien Sinre zu bestimmen?®). Leider war dieses Ver-
fahren nicht ausfihrbar wegen der Schwerlslichkeit des Arsenig-
siureanhydrids, sodass ich mich auf die Bestimmung der Leitfihigkeit
des Salzes in Gegenwart einer !/ss-n.-Siiure beschriinken musste. Dem-

) F. M. Raoult, Annal. de chim. et phys. (6] 2, 84, 101 [1884].

*) H. Biltz, Zeitschr. fir physikal. Chem. 19, 422 [1896].

%) Densclben Fehler hat kiirzlich anch Gutbier (Zeitschr. fiir anorgan.
Chem. 29, 22 [1901) in Bezug aunf Tellursiure gemacht.

1) Unter sorgfiltiger Vermeidung der Oxydation durch Luftsauerstoff.

%) Nach dem Bredig’schen Verfahren, siehe Zeitschr. fir physikal. Chem.
13, 320 [1894].
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entsprechend wurden in der Tabelle 3, ausser den Verdiinnungen (v)
und den molekularen Leitfihigkeiten (u.) des Salzes, noch das Ver-
hiiltniss der Concentration der freien Siure zu derjenigen des Salzes
(4. Columne) und schliesslich das Verhalten dieser Ldsungen gegen
Phenolphtalein angegeben.

3. Molekulare Leitfiahigkeit des NaHg As O3 bei 25.00,
Cone.d.Sanre  Firbung mit

i Ay, ootk oo Conc. d. Salz  Phenolphtalein.
32 68.7 - 827 1 stark
64 1.7 82,7 2 stark
128 4.7 82.4 4 schwiicher
256 76.3 82.3 8 schwicher
512 80.7 (84.7) 16 sehr schwach
1024 85.3 (88.3) 32 sehr sechwach

o == pgoas — paz = 16.6: po, = 82.7.

Wie man sieht, sind die aus den entsprechenden u.-Werthen mit
der bekannten Bredig'schen!) Tabelle berechneten molekularen Leit-
fihigkeiten fiir unendlich grosse Verdiinnung (g o) nur fiir die ersten
vier Verdiinuungen ziemlich constant. Von der Verdfinnung 512 steigen
gie pldtzlich an, was sowohl durch Zunahme der Hydrolyse wie auch
durch ‘die kaum zu vermeidende theilweise Oxydation der arsenigen
Siiure zu Arsensiure zu erkldren ist.

Dass wir es trotzdem mit dem Salze einer einbasischen Siure zu
thun haben, folgt aus Tabelle 4, in welcher die Unterschiede der
Leitfihigkeiten aufeinander folgender Verdinnungen 8 = pay — p, des
Natriumarsenits mit denjenigen von Natriumsalzen ein- und zwei-
basischer Siuren zusammengestellt wurden.

Tabelle 4.

5 NaHsAsOz Einbas. Siure Zweibas. Siiure
64— 3 A 8
P13 —pes 3 A p
12956 (4128 2 A A
Us1e ——Pe66 (45) 2 4
(L1024 512 (4.5) 1 2

Zu demselben Schlusse gelangten kiirzlich Miolati u. Mascetti?)
durch das Studium der Abnabhme der elektrischen Leitfihigkeit wiiss-
riger Natriumhydratlésungen in Folge allmiihlicher Neutralisation der-
gelben mit der arsenigen Siure. Sie fanden niimlich, dass beim Zu-
setzen wachsender Mengen arseniger Siure die Leitfihigkeit des
Natriumhydrats stetig abgemommen hatte, bis zu dem Verhiiltnisse

1y Siehe Zeitschr. fir physikal. Chem. 18. 198 [1894].
% Gaz. Chim, 81, 1 124 (19011
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von einem Gramméiquivalent arseniger Sdure auf ein Gramméquivalent
Natriumhydrat, was der Bildung des Metaarsenits Na AsO» entsprechen
wiirde. Ein grésserer Ueberschuss der arsenigen Sdure bewirkte eine
weitere, aber unbedeutende Abnahme der Leitfiibigkeit, welche in der
Zurickdringung der Hydrolyse des Metaarsenits ihre Erklirung findet.

Schliesslich fiihren auch Thomsen’s!) Messungen der Neatra-
lisationswiirmen wiissriger Arsenigsiurelosungen durch wachsende
Mengen des Natriumhydrats zu den nimlichen Schlussfolgerungen.
Dieser ansgezeichnete Forscher hatte niamlich folgende Wiirmetonungen
beobachtet:

3. Neutralisationswirmen.
Mol. AsyO3 mit Mol. NaOH gaben Cal.

1 | 73.0
1 2 137.8
1 4 150.7
1 6 155.8

Wie man sieht, entspricht die grésste Wirmetonung der Bildung
des Mononatriumarsenits. Ein grosserer Ueberschuss der Natronlauge
bewirkt zwar eine weitere, aber verhiiltnissmissig so geringe Wiirme-
ténung, dass dieselbe durch den Riickgang der Hydrolyse des gebil-
deten Salzes vollstiindig erklirt werden kann.

Auf Grund all’ dieser Thatsachen darf man wohl schliessen, dass
beim Auflésen des Arsentrioxyds in Wasser eine einbasische Sdure
entsteht, worauf ibrigens in unzweideutiger Weise auch die elektro-
metrischen Titrationsversuche von Béttger?) hindenten. Damit soll
aber keinesfalls behauptet werden, dass in wiissrigen Losungen das
Metahydrat iiberwiegt. ~Die betrachteten Thatsachen lassen sich

ebenso gut mit der Annahme eines Metahydrats vereinbaren. das nach
dem Schema:

HAsO; = AsOy + H
dissociirt wiire, wie auch mit derjenigen eines Orthohydrats, in welchem
nur einem der drei Wasserstoffatome die Fihigkeit zukiime. in den
Ionenzustand iiberzugehen, entsprechend dem Schema:

HsASOa = H-;As()s + H.
Lisst man eine dieser Voraussetzungen zu, 80 ergiebt =ich aus
den .Daten- der Tabelle 4 fir die Leitfihigkeit des Mononatriam-
arsenits bei unendlicher Verdiinnung die Zahl p, = 82.7 und hieraus

nach Abzug der Wanderungsgeschwindigkeit des Na = 39,2 die

1) Diese Berichte 7, 985 [1874], auch Thermochemische Untersuchungen
1, 199 (18821

% W.Boéttger, Zeitschr. fir physikal. Chem. 24, 293 [1897L
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Wanderungsgeschwindigkeit des Anions AsO: oder Hp As O3 = 43.51).
Setzt man die Wanderungsgeschwindigkeit des H = 325, so folgt fiir
die Leitfiihigkeit der arsenigen Siure p, = 368.5.

Mit Hilfe dieser letzten Gruppe berechnet sich aus den Daten der
Tabelle 2 die Dissociationsconstante der arsenigen Siure k = 21.107%.
Sie stellt also eine iiberaus schwache Sdure dar, welche eine
Mittelstellung zwischen Borsiure (k = 1.7.10?) und Schwefelwasser-
stoff (k = 57.107?) einnimmt. Wegen der schlechten Beschaffenheit
des Leitungswassers und der Bereitungsart der Losungen (durch
Kochen mit Arsenigsiiureanhydrid) ist die Dissociationsconstante der
Arsenigssiure eher zu hoch als zu niedrig ausgefallen, sodass in
Wirklichkeit ihre sauren Eigenschaften sich noch mehr denjenigen
der Borsiiure anschliessen wiirden,

Bekanntlich stellt das Arsen ein Uebergangselement von den
eigentlichen Metalloiden zu den Metallen dar, und dementsprechend
sollten anch seine Hydroxylverbindungen neben einem schwach sauren
auch einen schwach basischen Charakter aufweisen?). Eben hatten
wir gesehen, daes die sauren Eigenschaften in der arsenigen Siure
fiusserst schwach entwickelt sind. Dafiir, dass dieser Verbindung
ebenfalls ein basischer Charakter eigen ist, sprechen zahlreiche That-
sachen, insbesondere die Bildung salzartiger Verbindungen mit Siure-
anhydriden und Siiuren?). Man findet Angaben iiber krystallinische
Verbindungen des Arsentrioxyds mit Schwefeltrioxyd und Schwefel-
siiure*), mit Arsenpentoxyd?®), Chromsiiure®), Essigsiiure und Bor-
siure”), ferner iiber Doppelverbindungen mit Alkalichloriden und
Alkalijodiden®). Arsentrichlorid und Arsentribromid zeigen gleichfalls
nur theilweise das Verhalten echter Halogenoanhydride, zum Theil
aber auch dasjenige von Halogensalzen, denn unter dem Einflusse des

') Und nicht 47.6, wie es Bredig (Zeitschr. fiir physikal. Chem. 13,
236 [1894] fir das zweiwerthige Anion AsyQ; angiebt.

*) Vergl. bieriiber D. Mendelejew, Grundlagen der Chemie 1892, 856:
W. Ostwald, Grundlagen der analytischen Chemie, 2. A., 1897, 168.

%) Siehe Mendelejew, I. c. 856; auch J.J. Berzelins, Lehrbuch der
Chemie, 5. A., 2, 252 [1844].

Y R. Weber, diese Berichte 19, 3185 [1886]; Adie, Journ. Chem. Soec.
55, 157 [1889].

5 A.Joly, Compt. rend. 100, 1221 [1885).

%) Nevile, Chem. News 84, 220 [1876]

") Schiitzenberger, Compt. rend. 53, 538 [1861].

8 Emmet u. Sillim, Scient. Amer. Journ. [1] 18, 58 [1830]): Harms,
Jahresber. d. Chem. 1857, 354; H. Schiff u. Sestini, Ann. de Chem. 228,
72 [1885); F. Ridorff, diese Berichte 18, 1441 [1885]: 19, 2668 [1886]:
21, 3051 [1888].
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Wassers bilden sie Verbindungen wie As(OH),Cl und As(OH):Br,
die sich mit Alkalichloriden zu Doppelsalze verbinden (z. B. As(OM).Cl
NH,CDY). Im Arseutrijodid dberwiegt der salzartige Charakter
bereits dermaassen, dass sich diese Verbindung sogar aus Wasser
umkrystallisiren lésst.  Schliesslich ist Arsentrioxyd in wissrigen
Séurelosungen bedeutend léslicher als in reinem Wasser?).

Somit unterlag es keinem Zweifel, dass in wissrigen Lodsungen
der arsenigen Sdure neben Wasserstoff- anch Hydroxyl - Ionen vor-
handen sein miissten, dass also diese Verbindung einen amphoteren

Elektrolyten3) darstellen und dementsprechend folgendes Dissocia-
tionsgleichgewicht bieten wird:

OH + As(OH); ¢ > As(OH)s > As(OH)%O + H.

Es handelte sich noch darum, den Betrag der Hydroxylionen
quantitativ. wenn auch nur anniihernd, zu bestimmen. Dahinzielende,
orientirende Versuche, deren Ergebnisse in Tabelle 6 und 7 zusammen-
gestellt wurden, zeigten aber, dass die Verminderung der Leitfihigkeit
starker Siuren durch Zusiitze der arsenigen Sdure viel zu gering war,

Tabelle 6.

t = 250,
, Pv v s :
¥ HCl+ As(OH);  HCI pr — prHOI
16 366.3 368.5 -+ 2.2
32 374.3 375.3 + 1.0
64 379.6 379.2 — 0.6

Tabelle 74).
Leitfahigkeit von '3Asds. t= 250,

v e uvy HJ por — po 1l
2 322.0 341.6 19.6
4 345.3 353.4 8.1
3 357.3 360.7 3.4
16 364.5 367.0 2.7
32 370.4 372.1 1.7
64 375.6 377.0 1.4
128 379.1 379.7 0.6

") Wallace, Phil. Mag. [4] 16, 358 [1858]: [4] 17, 261 [1859]: Journ.
fir prakt. Chem. (1] 78, 119 [1859].

) vSielu- Schultz-Sellac, Diese Berichte 4, 109 [1871]: Chodounsky,
Listy Chemické 13, 114,
" %) Siehe Bredig, Zeitschr. fiir Elektrochemie 7, 215; Winkelblech,
Zeitschr. far physikal. Chem. 86, 346 [1901]: Hantzsch, Zeitschr. fir
anorgan. Chem. R0, 289 19027,

7 %) Angaben iiber Leitfahigkeit des Jodwasserstoffs wurden entnommen
Ostwald, Journ. fir prakt. Chem. (2] 31, 438 [1885].
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als dass man hoffen konnte, die verschwindend kleinen Mengen der
Hydroxylionen in wissrigen Losungen der arsenigen S#ure mittels
directer Messmethoden genauer festzustellen. Ihr Vorhandensein
wird durch obige Versuche jedenfalls angezeigt, ebenso wie die
Wxistenz complexer Arsenkationen in den Lésungen genannter Halogen-
verbindungen. Dass es sich dabei nicht um die Beeinflussung des
Lésungsmittels oder irgend welche andere secundiire Vorginge han-
delte, beweisen die Versuche von Kahlenberg-Lincoln!), aus denen
folgt, dass Lésungen des Arsenchloriirs in Aethylacetoacetat ebenso
wie in Nitrobenzol den elektrischen Strom, obwohl sehr schwach,
aber dennoch deutlich leiten. Noch iiberzeugender in dieser Richtung
ist Walden’s?) Beobachtung, dass Arsenbromiir in fliissigem Schwefel-
dioxyd den elektrischen Strom nur etwa 5- bis 6-mal schlechter leitet
als die normalen Salze.

Aus der allgemein bekannten Thatsache, dass beim Erhitzen
salzsaurer Losungen des Arsentrioxyds sich Arsenchloriir verfliichtigt®),
schliesst Ostwald4) sogar auf das Vorhandensein elementarer
Arsenkationen. Zur Stiitze dieser Voraussetzung méchte ich noch
folgende Thatsachen anfiihren: Bei der Elektrolyse wissriger Lésungen
des Arsenjodiirs beobachtete ich die Abscheidung des metallischen
Arsens auf der Kathode, was bereits von Becquerel?) fiir die sauren
Losungen des Arsentrioxyds angegeben wird. Neumann®) hatte das
Potential des metallischen Arsens gegen eine dquivalente Arsenchloriir-
l6sung = — 0.550 v gefunden; meine Messungen lieferten fiir das
Potential des Arsens gegen iiquivalente Arsenjodiirldsungen die niedere
Zahl von — 0.539 v. Hieraus wiirde folgen, dass in den Lésungen
des Jodids weniger Arsenionen vorhanden sind als in denjenigen des
Chlorids, was ebenfalls aus den Leitfihigkeitsmessungen zu erwarten
war.

Die allgemeinen Ergebnisse dieser Untersuchung lassen sich fol-
gendermaassen zusammenfassen:

1. In der arsenigen Siure ist nur ein Verbindungsgewicht Arsen
enthalten.

) L. Kahlenberg u. A. Lincoln, Journ. of physical. Chem. 3, 28
18997,

% Laut ciner Privatmittheilung des Hrn. Prof. P. Walden.

%) Auch Arsenjodiir soll sich mit Wasserdimpfen verfliichtigen (Wallace,
Phil. Mag. (4] 17, 122.

4 W, Ostwald, Analytische Chemie, 2. A., 1897, 169,

5 A.C.Beequerel, Elemente der Elektro-Chemie, 2. A., 1848, 259.

6 B. Neumann, Zeitschr. far physikal. Chem. 14, 220 [1594].
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2. In wissrigen Losungen spielt sie die Rolle einer sehr schwachen
einbasischen Siure.

3. Ihre sauren Eigenschaften sind ungefihr so schwach entwickelt
wie diejenigen der Borsdiure. Ihre Dissociationsconstante betrigt
k =21.10"2

4. Ausserdem zeigt sie noch das Verhalten einer ausserordentlich
schwachen Base, aber ihre basischen Eigensehaften sind zn schwach
entwickelt, als dass man sie zahlenméssig definiren kénnte.

5. Dem Arsen selbst kommt die Fihigkeit zn, sowohl complexe
wie elementare Kationen zu bilden.

Riga, Polytechnicum, physiko-chem. Laboratorinm.

267. Julius Sand: Ueber Kobalto- und Kobalti-Rhodan-
verbindungen.

[Mittheilung a. d. chem. Laborat. d, kgl. Akademie d. Wissenschaft. za Miinchen.]
(Eingegangen am 24. April 1903.)

Beim Vereinigen concentrirter, wissriger Losungen von Kobalto-
salzen und Rhodanammonium erhillt man eine tiefblau gefiirbte Lo-
sung, der man durch Ausschiiteln mit Aether oder Amylalkohol die
firbende Substanz entziehen kann. Vogell) benutzte diese Reaction
zu einem empfindlichen Nachweis von Kobalt neben Nickel, die dabei
entstehende Kobaltrhod;mvvrbindung wurde aber erst spiiter von
Rosenheim?) und Treadwell®) niher untersucht. Es wurde fest-
gestellt, dass aus Kobaltosalzen mit tiberschiissigem Rhodanammoninm
dag complexe Salz Kobaltoammoniumrhodanid, Co[(SCN);J(NH,)..
entsteht.

Rosenheim und Cohn*) zeigten auch, dass bei der Elektrolyse
dieses Rhodanides das Kobalt als complexes Anion Co(SCN); an
die Anode wandert. Weiterhin haben Rosenheim und Huld-
schinsky®) die Vogel’sche Reaction zn einer sehr genauen quanti-
tativen. Trennungsmethode von Kobalt und Nickel ausgearbeitet.

: Dle.trockne amylalkoholische Lisung des Kobaltoammoniumrho-
dam('les 18t nun ein sebr bequemes Ausgangsmaterial zar Darstellung
der S Fo!gﬁnden beschriebenen neuen Verbindungen, und es soll hier
zundichst die Einwirkung von Ammoniak, Anilin, Pyridin und Phenyl-

f) pi«_ese Berichte 12, 2314 [1879). %) Diose Berichte 83. 1113 {19001
%) Zeitschr. f. anorg. Chem. 26, 108 [1901).

f) Ibid. 27, 291 [1901]. %) Diese Berichte 34, 2050 [1901],
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